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У роботі представлені результати експериментальних досліджень перероб-
ки висококонцентрованих металовмісних відходів (ВКМВ) гальванічного виробни-
цтва із отриманням осадів заданого хімічного складу та заданими фізико-
хімічними властивостями, що містять йони купруму. При дослідженні купрум-
ферумних шламів, отриманих співосадженням купрум- і ферумвмісних відпрацьо-
ваних технологічних розчинів (ВТР), властивості отриманого осаду були такими: 
вологість – 89,7 %, густина − 1,17 кг/дм3, питомий опір осаду – 15–16 ∙ 1011 м2/кг. 
Такий осад легко фільтрується, що дозволяє зменшити витрату реагентів, під-
вищити ефективність очистки та отримати готовий до транспортування осад. 
Тому для легшого розділення та виключення операції кондиціювання доцільним є 
отримування купрумвмісних осадів (шламів) уже з вмістом феруму. Для перероб-
ки із подальшою утилізацією купрумвмісних ВКМВ розроблена технологічна схе-
ма, що включає: переведення купрум-ферумовмісного осаду у розчин додаванням 
сірчаної кислоти; осадження йонів феруму 25 % розчином аміаку; відділення фі-
льтруванням отриманого осаду гідроксиду феруму (ІІІ) із направленням на утилі-
зацію; отриманий купрумвмісний фільтрат направляють на електрохімічне вилу-
чення купруму у формі металічного осаду або на утилізацію реагентним спосо-
бом. При обробці в діафрагменному електролізері купрумвмісних ВКМВ з метою 
вилучення купруму у формі металічного осаду встановлено, що із збільшенням ви-
хідної концентрації металу зменшується витрата струму, завдяки чому при кон-
центрації йонів купруму >0,1 моль/дм3 можливо забезпечити ступінь перетво-
рення а=0,9 із виходом за струмом >80 %. Для реагентного осадження купруму 
оптимальним є використання в якості реагентів суміші KOH і К2СО3, при 
рН=9,5–10, для отримання осаду гідроксокарбонату. Отримані у такі способи 
осади придатні для подальшої утилізації шляхом переробки або є сировиною при 
отриманні готової до використання продукції, що може бути завершальною 
стадією гальванічного виробництва 
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1. Вступ 
Гальванічне виробництво є одним із найбільш небезпечних джерел забру-
днення навколишнього середовища завдяки утворенню великого об’єму стіч-
них вод (СВ) та відпрацьованих технологічних розчинів (ВТР), що відносяться 
до категорії концентрованих водних систем. До їх складу входить велике різ-
номаніття йонів металів (Al3+, Cr3+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, Co2+), серед яких значна кі-
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лькість припадає на іони купруму Cu2+. Стічні води гальванічних виробництв 
часто скидаються не до кінця очищеними до міської каналізаційної мережі чи 
найближчої річки та водних об’єктів, а також забруднюють дренажні води і 
ґрунтовий покрив за місцем захоронення їх шламів [1]. 
Найбільш поширеним методом очищення стічних вод гальванічних вироб-
ництв від йонів важких металів є реагентний, де як основний компонент вико-
ристовують вапняну суспензію. Під дією хімічних реагентів домішки стічних 
вод та ВТР перетворюються в малорозчинні гідроксосполуки металів, в резуль-
таті накопичується значна кількість гальванічних шламів (осадів). Шлами (оса-
ди) гальванічних виробництв являють собою висококонцентровані металовміс-
ні відходи, що утворюються при очищенні стічних вод та відпрацьованих тех-
нологічних розчинів, як правило, із застосуванням хімічних реагентів, з наступ-
ним розділенням в ході відстоювання, флотації [2].  
 
 
 
Рис. 1. Висококонцентровані металовмісні відходи гальванічного виробництва 
 
Гальванічні металовмісні ВКМВ (шлами) характеризуються складністю і 
нестабільністю складу [3, 4]. Тому на практиці, як правило, дані шлами не під-
дають обробці з метою утилізації, – а просто скидають на полігони та звалища 
побутових відходів. При знаходженні на полігонах та звалищах, сполуки важ-
ких металів у шламах, під дією зовнішніх фізичних і хімічних факторів, постій-
но змінюють свій хімічний склад. Постійна зміна хімічного складу шламів зна-
чно ускладнює і робить нерентабельною їх подальшу переробку, а також приз-
водить до поступового переходу важких металів у розчинні форми. Розчинні 
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форми металів поступово проникають у ґрунти та дренажні води, забруднюючи 
навколишнє середовище, що є порушенням вимог директиви ЄС 96/61/ЕС. Згі-
дно даної директиви при неможливості утилізації продукти переробки повинні 
бути сполуками-аналогами природних матеріалів (мінералів), що забезпечує їх 
фізико-хімічну стійкість для подальшого захоронення.  
Об’єм шламів складає в середньому 3–5 % від об’єму стічних вод. Вміст 
металів в шламах залежить від їх вологості. У рідких гальванічних металовміс-
них шламах вологістю 95–99 % вміст гідроксидів металів становить менше 1 %. 
У пастоподібних гальванічних осадах із вологістю 70–95 %, що утворюються 
після зневоднення шламів на вакуум-фільтрах, центрифугах та зневоднених на 
прес-фільтрах до вологості 50–70 %, міститься до 15 % гідроксидів кольорових 
металів та до 65 % гідроксидів феруму. Щільність даних осадів становить 1,16–
1,24 г/см3 (при вологості 60-85 %), із pH=3,2-7,9. [4].  
 
2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми 
Згідно з показниками вмісту кольорових металів (табл. 1) [5] зацікавле-
ність викликає можливість переробки із вилученням металів чи їх сполук із 
ВКМВ для виробництва певного типу продукції.  
В роботі [5] приведені результати досліджень щодо можливості селектив-
ного вилучення металів із суміші осадів, що захороненні чи надходять на полі-
гони, за схемами представленими на рис. 2. Показано, що даний спосіб дозволяє 
практично повністю вилучити дані метали із гальванічних шламів у вигляді 
сполук окремих металів. Проте цей спосіб передбачає використання великої 
кількості етапів, схем обробки, ступенів екстракції, реагентів, постійної зміни 
рН і інших параметрів, використання низки коштовного обладнання, що робить 
відповідні дослідження недоцільними для впровадження на практиці. 
В роботі [6] наведений спосіб вилучення міді та цинку із відповідних 
шламів, шляхом випалювання з сульфурвмісним промотором (сірка чи пірит) 
при температурі в 500 °С протягом 1,5 год з подальшим вилуговуванням ті-
осульфатом натрію. Проте, залишилися не вирішеним питання утилізації отри-
маних залишків шламу після вилуговування, що все ще містить більше 37 % 
сполук міді і 27 % цинку від початкової їх кількості, що робить відповідні дос-
лідження недоцільними.  
Труднощі практичної реалізації цих способів утилізації [5, 6], полягають у 
тому, що дані шлами отримані в результаті реагентної очистки стічних вод і 
відпрацьованих технологічних розчинів ‒ не відповідають необхідним вимогам 
щодо фізико-хімічних властивостей осаду та характеризуються складністю і 
нестабільністю хімічного складу. Це призводить до практичної неможливості 
ефективної переробки даних ВКМВ у вигляді шламів із вилученням йонів мета-
лів через необхідність постійної адаптації технологічних рішень до конкретних 
фізико-хімічних властивостей окремих партій шламів (осадів). Наслідком чого є 
значна технологічна складність або надто значні фінансові витрати для впрова-
дження даних способів. 
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Рис. 2. Схема переробки висококонцентрованих металовмісних відходів із ви-
лученням йонів за систематичним аналізом 
 
Незважаючи на наявні більш прогресивні методи реагентного очищення, на-
явна мала кількість даних, які характеризують фізико-хімічні властивості осадів і 
їх залежність від технологічних параметрів процесів очищення стічних вод та від-
працьованих технологічних розчинів. Як правило, на практиці задовольняються 
лише технологічними даними для забезпечення повноти осадження, які не забез-
печують сталість хімічного складу і визначеність фізико-хімічних властивостей 
отриманих шламів (осадів). Тому дослідники і технологи на виробництвах не мо-
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жуть здійснювати процес хімічного осадження як стадію реагентного очищення 
(знешкодження), яке б включало отримання шламів у формі осадів із заданими 
технологічними і споживчими властивостями. Дані властивості є необхідними для 
забезпечення можливості їх подальшої утилізації у вигляді сировини для важкої 
промисловості чи напівпродукту в народному господарстві [7].  
Хімічний склад осадів, що утворюються при реагентному очищені стічних 
вод гальванічного виробництва, в значній мірі залежить від співвідношення йон 
металу/реагент [8]. Але на даний час, як правило, при очищенні стічних вод та 
відпрацьованих технологічних розчинів не дотримуються стехіометричної нор-
ми витрати реагенту, застосовуючи значний його надлишок або недостачу. В 
результаті цього осад часто складається не лише із нерозчинного гідроксиду 
металу і кислотного залишку, а із комплексної основної чи змішаної солі, при 
цьому істинний склад отриманого осаду важко прогнозувати чи піддати аналізу.  
Тому для вирішення проблеми переробки шламів необхідно можливість їх 
переробки закладати в саму технологію їх отримання, тобто у технологію очи-
щення стічних вод та відпрацьованих технологічних розчинів на рівні окремого 
підприємства.  
Частково такий підхід було застосовано авторами у роботі [9] по створен-
ню комбінованої системи очищення стічних вод гальванічних виробництв, в 
тому числі від операцій травлення, для удосконалення технологій очищення 
стічних вод. Дане удосконалення базується на включенню в них розділення сті-
чних вод за фізико-хімічними властивостями, завдяки чому вдалося забезпечи-
ти можливість подальшого розділення шламів, які утворюються із загального 
стоку стічних вод за параметрами.  
Однак забезпечення можливості розділення шламів є лише передумовою 
для подальшого отримання осадів визначеного хімічного складу із заданими 
фізико-хімічними властивостями. Також дані осади повинні мати оптимальні 
властивості щодо умов подальшої утилізації шляхом переробки чи бути напівп-
родуктами для використання в промисловості або народному господарстві. 
Отримання таких осадів потребує проведення досліджень, присвячених визна-
ченню оптимальних технологічних параметрів та необхідних умов проведення 
осадження із подальшим удосконаленням технологій знешкодження рідких ви-
сококонцентрованих металовмісних відходів гальванічного виробництва.  
 
3. Мета та завдання досліджень 
Метою роботи є розробка технології отримання висококонцентрованих ку-
прумвмісних відходів гальванічних виробництв у формі осадів заданого пос-
тійного хімічного складу і властивостей для можливості їх подальшої утилізації 
та переробки.  
Для досягнення поставленої цілі були визначені наступні завдання: 
– провести експериментальні дослідження для визначення параметрів 
отримання кондиційних осадів для легшого розділення та виключення операції 
кондиціювання, завдяки чому отримати осад готовий до транспортування та 
подальшої утилізації; 
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– провести експериментальні дослідження для отримання технології знеш-
кодження ВТР із отриманням осаду готового до подальшої утилізації шляхом 
переробки; 
– провести експериментальні дослідження для визначення параметрів, не-
обхідних для утилізації купрумвмісних висококонцентрованих відходів елект-
рохімічним способом із отриманням продукту для подальшого використання; 
– провести експериментальні дослідження з метою визначення параметрів 
осадження для отримання осадів попередньо заданого складу із визначеними 
фізико-хімічними властивостями, які придатні для подальшої утилізації шляхом 
переробки або отримання осаду у вигляді продукту, готового для подальшого 
використання в промисловості; 
– визначити можливість безпечної утилізації залишкового фільтрату, 
отриманого після відділення металовмісного осаду при знешкодженні купрум-
вмісних відпрацьованих технологічних розчинів реагентним та електрохіміч-
ним методами. 
 
4. Матеріали та методи дослідження регенерації ВТР та очищення 
Дослідження проведені в рамках науково-дослідницької роботи кафедри 
хімії та фізики Національного університету водного господарства "Фізико-
хімічні методи очищення водних систем" (номер державної реєстрації 
0112U005999 від 03.02.2016 р.). 
В даній роботі застосовані систематизовані результати досліджень на мо-
дельних розчинах та відпрацьованих технологічних розчинах і шламах, що 
отримують при переробці купрумвмісних відходів гальванічного виробництва: 
– відпрацьовані технологічні розчини операцій міднення; 
– купрум- і ферумвмісних ВТР від операцій травлення; 
– шлами отримані при очищенні стічних вод гальванічного виробництва. 
Дані ВТР і шлами відібрані на підприємствах ПрАТ ‘ЗАВОД ‘ЛТАВА’ (м. 
Полтава, Україна), АТ «МОТОР СІЧ» (м. Запоріжжя, Україна), ВТР і шлами від 
окремих операцій розділені за потоками, що містять йони купруму та феруму із 
концентрацією від 5 до 25 г/дм3.  
Кислотно-основні та окисно-відновні властивості ВТР, ПВ вивчали методами 
потенціометричного титрування та хімічного осадження. Досліди проводили в ре-
акторі періодичної дії при інтенсивному перемішуванні реагуючих речовин.  
У лабораторних умовах експериментальні дослідження проводили у мір-
них стаканах та на екпериментально-лабораторній установці (рис. 3), у статич-
них та динамічних умовах. Екпериментально-лабораторна установка розрахо-
вана на очищення 5 літрів оброблюваних стічних вод (модельних, промисло-
вих) із можливістю підігріву розчинів та регуляції швидкості дозування реаген-
тів. Перемішування здійснювалася електричною мішалкою із регуляцією швид-
кості обертів. 
Фільтрування проводили через тканевий фільтр, тканина типу «Бельтинг» 
із використанням воронки типу Бюхнера та лабораторного НУТЧ-фільтра.  
Кількісні аналізи на вміст йонів металів проводили за загальними методи-
ками вимірювання, наведеними в табл. 2. 
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Рис. 3. Схема експериментально-лабораторної установки: 1 – усереднювач – 
хімічний реактор, 2 – електрична мішалка, 3 – відстійник, 4 – фільтр з пінополі-
стирольним завантаженням, 5 – проміжна ємкість, 6 – фільтр з завантаженням 
іонообмінною смолою, 7 – накопичувач очищеної води, 8 – накопичувач осаду 
 
Таблиця 1 
Методики вимірювання концентрацій речовин 
№  Параметр Методика вимірювання 
1 Вміст Амонію NH4+ КНД 211.1.4.030-95. Методика фотометричного визначення 
амоній-іонів з реактивом Неслера в стічних водах. 
2 Сухий залишок КНД 211.1.4.042-95. Методика гравіметричного визначення 
сухого залишку (розчинених речовин) 
3 Визначення вмісту за-
вислих речовин 
КНД 211.1.4.039-95.Методика гравіметричного визначення 
завислих (суспендованих) речовин в природних і стічних во-
дах. 
4 Водневий показник рН МВВ № 081/12-0317-06. Методика виконання вимірювань 
водневого показника (рН) електрометричним методом. 5 Окисно-відновний по-
тенціал Eh 
6 Температура МВВ № 081/12-03311-06. Методика виконання вимірювань 
температури (вимірювання із використанням термопари). 
7 Вміст хлоридів Cl- КНД 211.1.4.037-95. Методика меркурометричного визначен-
ня хлоридів в природних і стічних водах. 
8 Вміст купруму Cu2+ КНД 211.1.4.035-95. Методика екстракційно-фотометричного 
визначення міді з діетилдітіокарбаматом плюмбуму в повер-
невих та стічних водах. 
9 Вміст феруму Fe2+ МВВ № 081/12-0175-05. Методика виконання вимірювань 
масової концентрації заліза (ІІ, ІІІ) фотоколориметричним 
методом з роданідом. 
10 Вміст сульфатів SO42- КНД 211.1.4.026-95. Методика турбідиметричного визначен-
ня сульфат-іонів в очищених стічних водах. 
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Потенціометричне титрування проводили на потенціометрі марки ЕВ-74 
(Білорусія) (у лабораторних умовах) та у промислово-дослідних умовах з вико-
ристанням портативного рН-метру “pH 602” (Україна). Потенціометричні ви-
значення проводили за типовою методикою титруванням розчинів ВТР станда-
ртним розчином лугу, згідно МВВ № 081/12-0317-06. 
 
Таблиця 2 
Основний склад осадів, які надходять на один із регіональних спеціалізованих 
полігонів (центральна Україна) 
Вміст компонентів, г/кг 
Cd Mn Cu Ni Pb Cr Zn Ca Al 
15–213 122–
1060 
218–
2056 
179–
436 
14–
1463 
276–
2411 
365–
3552 
600–
200 
28–356 
 
В табл. 1 представлений типовий склад осадів, що надходять на спеціалізо-
ваний регіональний полігон від багатьох підприємств гальванічного виробниц-
тва [5]. Такі показники свідчать, що практичний інтерес представляє можли-
вість добування металів і їх сполук із ВКМВ (висококонцентрованих металов-
місних відходів) для виробництва певного типу продукції.  
Принципи управління фізико-хімічними властивостями осаду покладено в 
розроблену концепцію створення систем переробки металовмісних відходів, що 
наведена на рис. 4, згідно якої проводилися подальші дослідження.  
 
 
 
Рис. 4. Загальна концепція створення систем переробки металовмісних відходів 
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Для створення технологій утилізації відпрацьованих технологічних розчи-
нів та стічних вод гальванічного виробництва передбачено розділення стічних 
вод на окремі потоки за параметрами технологічних операцій та фізико-
хімічними і хімічними властивостями. При цьому переробка включає не лише 
знешкодження ВТР і стічних вод, а й утилізацію продуктів переробки у формі, 
придатній для подальшого використання або захоронення у фізико-хімічно 
стійкій формі для забезпечення вимог директиви ЄС 96/61/ЕС. 
 
5. Результати досліджень розробки технології переробки купрумвміс-
них відходів гальванічного виробництва із подальшим їх використанням 
5. 1. Результати досліджень технології отримання кондиційних осадів 
(шламів), готових для подальшого транспортування та утилізації 
В даних дослідженнях розглядався осад, який утворюється при очистці 
лужних купрум-травильних розчинів від купруму. На основі проведеного ана-
літичного контролю за основними компонентами складено матеріальний баланс 
цього процесу, який наведено у табл. 3.  
 
Таблиця 3 
Хімічний склад купрум-ферум вмісних ВТР та продуктів їх переробки 
Вид суспензії Речовина С, г/дм3 Сʋ, моль/дм3 ʋН2О/ʋел 
Вихідний ВТР 
FeCl3+ 108 0,65 
12,05 
FeCl2 171,45 1,35 
CuCl2 134,5 1,457 
H2O 750 41,65 
Фільтрат 
FeCl2 0,12638 0,00089 
27 
CuCl2 0,1883 0,0014 
NaCl 87,75 1,5 
NaOH 18 0,45 
H2O 952,2 52,9 
Освітлена ріди-
на (після відс-
тоювання) 
FeCl2 0,00381 0,00003 
34 
CuCl2 0,0538 0,0004 
NaCl 65,52 1,12 
NaOH 14 0,35 
H2O 960,45 53,35 
 
На підставі матеріальних балансів, наведених в табл. 3, 4, встановлено, 
що ВТР від операцій травлення належить до концентрованих, отримані осади 
(шлами) – до висококонцентрованих, фільтрат та освітлена рідина – до низько-
концентрованих водних систем (рис. 5).  
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Рис. 5. Загальна схема переробки ВКМВ із отриманням шламів  
 
Таблиця 4 
Хімічний склад концентрованих купрумвмісних ВТР та продуктів їх переробки 
Вид суспензії Речовина С, г/дм3 Сʋ, моль/дм3 ʋН2О/ʋел 
Вихідний ВТР 
(кислий) 
CuCl2 64,5 1,134 
9,88 
NH3(NH4OH) 75,8 2,166 
HCl 63,2 1,732 
H2O 895 49,72 
Вихідний ВТР 
(лужний) 
NH4Cl 32,55 0,62 
58 
CuNH4(OH)3 39,75 0,3 
NH4OH 1,4 0,04 
H2O 1018 56,6 
Усереднений 
(при змішуван-
ні кислого і 
лужного ВТР) 
CuCl2 90,1 0,67 
24,3 
NH4Cl 40,42 0,77 
NH4OH 25,9 0,74 
H2O 953,3 53 
Освітлена рі-
дина (після від-
стоювання) 
CuCl2 47,6 0,3543 
27,23 
NH4Cl 68,8 1,2914 
NH4OH 10,8 0,3086 
H2O 957,6 53,2 
Фільтрат 
CuCl2 29 0,2158 
31,9 
NH4Cl 74 1,3834 
HCl 1,6425 0,045 
H2O 943,56 52,42 
 
За концентрацією компонентів можна вважати, що шлами як ВКМВ 
включають видозмінену структуру води, в якій є зони існування елементів вод-
ної і кристалогідратної форм: 
1) При дослідженні купрум-аміачних шламів, отриманих способом обро-
бки купрумвмісних технологічних суспензій, ʋН2О/ʋел>10, що свідчить про пере-
бування сполук купруму у вигляді елементів водної форми (хімічно і фізично 
гідратованих). При цьому, самою високою здатністю до гідратації йонів купру-
му в системі пояснюються труднощі при його зневодненні. Параметри отрима-
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ного осаду, що утворюється в результаті зневоднення шламу: товщина осаду − 
2 мм, вологість − 92 %, густина − 1,09 кг/дм3, питомий опір – 45–65∙1011 м2/кг. 
Таким чином, шлам, що отримують при переробці мідно-аміачних ВТР, за сво-
їми властивостями належить до класу важкофільтрованих.  
2) При дослідженні купрум-ферумних шламів, отриманих співосаджен-
ням купрум і ферумвмісних ВТР, для яких vНОН/vел<10, що відповідає структурі 
водної системи – границя після повної гідратації, де сполуки купруму з феру-
мом представлені у формі кристалогідратів, де лишається лише хімічно зв’язана 
вода, – така система легко дегідратується до низьководних кристалогідратів, 
при цьому легше піддається фільтруванню і зневодненню. Параметри отрима-
ного осаду: вологість – 89,7 %, густина − 1,17 кг/дм3, питомий опір осаду − 15–
16∙1011 м/кг. Таким чином, шлам належить до легкофільтрованих. 
 
Таблиця 5 
Хімічний склад отриманих осадів після обробки реагентом-осаджувачем 
Тип осадів Речовина С, моль/дм3 ʋН2О/ʋел Тип гідратації 
Ферум-
купрум 
FeCl3 2,6 
4,65 
Після границі повної гідра-
тації (наявна тільки хімічно 
зв’язана вода) 
CuCl2 1,9 
NaCl 0,7 
NaOH 0,3 
H2O 25,5 
Купрум 
CuCl2 0,7 
19,35 
До границі повної гідратації 
(наявна як хімічно зв’язана, 
так і гідратуюча вода) 
NH4Cl 0,725 
NH4OH 0,7625 
H2O 42,2 
Примітка: ʋН2О – кількість моль води і ʋел – кількість моль електролітів. 
 
Так, всі гальванічні шлами належать до важкороздільних суспензій і після 
отримання осадів, для легшого розділення, їх кондиціонують способом дода-
вання коагулянту, зокрема солей феруму. В представленій технології пропону-
ємо отримувати шлами уже з вмістом феруму, що дозволяє виключити опера-
цію кондиціювання. Як приклад, проведення співосадження купрумвмісних 
ВТР разом із ферумвмісними ВТР гальванічних виробництв і виробництв дру-
кованих плат. Це дозволить зменшити витрату дорогих реагентів, значно під-
вищити ефективність очистки. Такі осади будуть готові до транспортування. 
Даний спосіб пропонуємо використовувати для отримання купрум-ферумних, 
цинк-ферумних, хром-ферумних шламів, які легко зневоднюються.  
 
5. 2. Результати досліджень технології знешкодження ВТР із отриман-
ням осаду готового до подальшої утилізації шляхом переробки  
Найбільш важливою умовою створення нових ресурсозберігаючих безвід-
ходних процесів є чітке розуміння теоретичних основ технології. Так, термоди-
наміко-технологічний аналіз розділення складної системи речовин дозволяє 
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створювати досконалі технології розділення сумішей, що відрізняються висо-
кими екологічними параметрами. 
Отриманий купрум-ферумвмісний осад, який утворюється при співосадженні 
купрумвмісних і ферумвмісних розчинів гальванічного виробництва, для подаль-
шої утилізації піддають розділенню за схемою, представленою на рис 6. 
В отриманій технології на першому етапі купрум-ферумвмісний осад пере-
водять у розчин додаванням сульфатної кислоти: 
 
CunFemO(m+n)/2·xH2O+(n+3/2m)H2SO4= 
=nCuSO4+1/2mFe2(SO4)3+(x+n+3/2m)H2O.        (1) 
 
 
 
Рис 6. Схема підготовки купрум-ферумвмісного осаду до утилізації 
 
Осад (нерозчинний залишок), що відправляється на захоронення, містить 
оксид силіцію (ІV), магнетит (оксид феруму ІІІ), гіпс та інші хімічно стійкі спо-
луки, що не мають негативного впливу на навколишнє середовище. 
На другому етапі осаджують йони феруму 25 % розчином аміаку до рН=8,2 – 
отримуючи осад гідроксиду феруму (ІІІ) і аміакатний комплекс купруму: 
 
Fe2(SO4)3+6NH4OH→2Fe(OH)3↓+3(NH4)2SO4;      (2) 
 
Cu2++4NH3→[Cu(NH3)4]2+.         (3) 
 
Осад гідроксиду феруму (ІІІ) відфільтровують і направляють на подальшу 
утилізацію. Отриманий купрумвмісний фільтрат направляють на отримання мі-
ді у формі фольги або на утилізацію реагентним способом. Металічний осад є 
готовою сировиною для підприємств кольорової металургії.  
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5. 3. Результати досліджень технології утилізації купрумвмісних висо-
коконцентрованих відходів електрохімічним способом із отриманням про-
дукту для подальшого використання  
Електрохімічне вилучення металів – складний процес, що пов'язаний із 
утворенням осаду на електроді (катоді). При цьому слід вважати, що перетво-
рення йонів металів відбувається під дією напруги електричного поля, продук-
тів реакції та спільної дії напруги та продуктів електродних реакцій. При елект-
рохімічному вилученні на катоді відбувається ряд послідовних процесів: 
– деформація гідратної оболонки з одночасним витісненням чужорідних 
частинок з поверхні електрода; 
– звільнення йонів від гідратної оболонки;  
– адсорбція та міграція їх до активних ділянок електрода,  
– розряд та включення атомів, що утворюють кристалічну гратку [10].  
Фактором, що ускладнює вивчення електрохімічного процесу вилучення 
металу є те, що процес є багатостадійним, розряд включає електрохімічну реак-
цію переносу електрона та хімічне перетворення.  
Для вивчення процесів вилучення йонів металів були проведені дослі-
дження в діафрагменних та бездіафрагменних електролізерах лабораторного та 
дослідно-промислового типу. Основні режими обробки: матеріал електродів, 
густина електричного струму на катоді, температура відповідає даним, що об-
ґрунтовані у відповідних розділах прикладної електрохімії, зокрема, гальвано-
техніки. Для вивчення окремих процесів впливу електричного струму на перет-
ворення компонентів водної системи ВТР щодо технологічних показників розг-
лядали ступінь перетворення та витрату електричного струму Д (Кл/моль.дм3). 
Як слідує з даних, наведених на рис. 8, при зміні концентрації Сu2+ в ме-
жах 8 г/дм3 (0,125 моль) до 0,75 г/дм3 (0,012 моль), що відповідає витраті елект-
ричного струму 80.103 Кл/дм3, кількість йонів Cu2+, що залишаються в розчині 
не перевищує 5 г/дм3 (ефективність вилучення близько 90 %). При цьому зміна 
співвідношення катіон:аніон солі на ступінь перетворення не впливає. Більш 
значний вплив має густина струму на катоді (як катод застосовували мідь). Так, 
зменшення густини струму від 200 до 50 А/м2 призводить до збільшення витра-
ти електричного струму від 38.106 Кл/моль.дм3 до 70.106 Кл/моль.дм3. Далі розг-
лядаються режими, що відповідають густині струму ki  в межах від 200–500 
А/м2, що відповідає оптимальним параметрам [10]. Незважаючи на те, що при 
більш низьких значеннях густини струму утворюються більш чисті осади на 
катоді, а саме, у формі кристалів, добре зчеплених із поверхнею електрода. 
Як свідчать представлені результати досліджень, збільшення початкових 
концентрацій йонів купруму Споч, – призводить до зменшення витрати струму. 
Так, в діапазоні Споч=0,02 моль/дм3…0,0125 моль/дм3 – витрата струму Д, зме-
ншується від 17280.103 Кл/моль.дм3 до 6400.103 Кл/моль.дм3, тобто зменшення 
Споч в 1,6 разів призводить до збільшення витрат електричного струму в 2,7 раз.  
Для визначення залежностей впливу зміни параметрів обробки на витрату 
струму, повноту проходження і швидкість електролітичних процесів було про-
ведено апроксимування отриманих результатів із визначенням коефіцієнтів від-
хилення (R2>0,94), які наведені на рис. 7–12. Оскільки криві на рис. 7, 9(б), 11, 
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12 не носять лінійних залежностей, були вибрані поліноміальні криві другого 
порядку. 
 
 
 
Рис. 7. Зміна концентрації Сu2+ в процесі обробки в діафрагменному електролізері 
ВТР від операцій: 1 – блискучого купрумування; 2 – матового купрумування 
 
 
 
Рис. 8. Зміна концентрації Сu+2 в процесі обробки в діафрагменному електролі-
зері ВТР від операцій кислого купрумування при різних значеннях густини 
струму на катодах (і): 1 – і=200 А/м2; 2 – і=150 А/м2; 3 – і=100 А/м2 
 
Досягається однакова кінцева концентрація Сu2+=0,007 моль/дм3, що від-
повідає ступеню перетворення а=0,4–0,7. Збільшення початкової концентрації 
йонів купруму до 0,1 моль/л (що відповідає структурі концентрованої водної 
системи) дозволяє забезпечити ступінь перетворення  
а=0,9 для йонів типу йон Cu2+ - H2O, із виходом за струмом 80 %. 
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Рис. 9. Зміна властивостей ВТР від операцій кислого купрумування при обробці 
в бездіафрагменному електролізері: а – окисно-відновних (Еh); б – кислотно-
основних (рН) 
 
Коли електрохімічне вилучення металів відбувається з висококонцентро-
ваних водних систем (концентрація СCu= 1 - 0,5 моль/дм3 із виходом за струмом 
90 %), можна вважати, що розряд йонів відбувається з комплексних сполук ти-
пу йон Cu2+ – ліганд – вода, в якому зв'язок води послаблений. Таким чином, 
можна вважати, що найбільш енергетично вигідним є вилучення металів з ком-
плексних сполук типу йон металу-ліганд-вода. 
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Рис. 10. Зміна окисно-відновних (Еh) та кислотно-основних (рН) властивостей 
ВТР від операцій кислого купрумування при обробці в діафрагменному елект-
ролізері: а – катодна камера; б – анодна камера 
 
Як видно з проведених досліджень (рис. 7–10), розділення катодних та 
анодних продуктів за допомогою інертної напівпроникненої мембрани (діафра-
гми) сприяє ефективності перетворення за рахунок катодних процесів. При від-
сутності діафрагми висока концентрація оксигену (головного продукту анодних 
процесів) призводить до гальмування процесів відновлення. Так, окисно-
відновний потенціал збільшується від 725 мВт до 1100 мВт. В той же час при 
наявності діафрагми поблизу катода утворюється надлишок відновника (Н2), 
що відповідає зниженню Еh до –125 мВт. Таким чином, забезпечуються опти-
мальні умови для процесів відновлення, що призводить до зниження витрат 
струму (рис. 11, 12).  
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Рис. 11. Швидкість електрохімічного вилучення Cu2+ в катодній камері діафра-
гменного електролізера 
 
 
 
Рис. 12. Швидкість електрохімічного вилучення Cu2+ в бездіафрагменному 
електролізері 
 
5. 4. Результати досліджень технології утилізації купрумвмісних висо-
коконцентрованих відходів реагентним способом із отриманням продукту, 
готового для подальшого використання 
В табл. 6 наведений склад мінералів [11], для яких властивий найбільш 
термодинамічний стійкий стан, крім того відомі відповідні способи їх перероб-
ки у готовий продукт [12, 13]: 
1) із гідроксиду Cu(OH)2 і гідроксокарбонату Cu2CO3(OH)2 можна отрима-
ти будь-які сполуки міді залежно від необхідної сфери використання, при цьо-
му гідроксид переходить у гідрокарбонат під впливом оксиду вуглецю повітря. 
2) цитрат купруму використовується в народному господарстві та як ком-
понент для виготовлення антикорозійних покриттів. 
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Таблиця 6 
 Характеристика міді і їх речовин - продуктів утилізації 
рН переходу 
у нерозчин-
ний стан 
Формула і 
форма осаду 
Гідроксо-
сполуки 
Мінерали в 
природі (анало-
ги продуктам 
утилізації) 
Сполуки, що застосо-
вують в народному 
господарстві і проми-
словості 
Оптимальний 
продукт утилізації 
7,4-9,1 Cu(ОН)2 
Суспензія 
ДР=2,2·10–20 
Cu2CO3(OH)2 
Суспензія 
ДР=2,8·10–23 
Ковеллин CuS, 
Азурит 
Cu3(CO3)2(OH)2 
 
Азурит 
Cu3(CO3)2(OH)2 Оксид 
CuO, Цитрати міді 
Cux(C6H8-yO7)z  
Гідроксид 
Cu(OH)2, Гідрок-
со-карбонат 
Cu2CO3(OH)2, 
Цитрати міді 
Cux(C6H8-yO7)z 
 
Тому в даній роботі проведені дослідження умов вилучення купруму Cu у 
формі Cu2CO3(OH)2, що має найменшу розчинність і підлягає подальшій утилізації 
(переробці) для виготовлення купрумвмісних сполук чи цитратного хелату. 
Запропонована технологія [14] передбачає вилучення купруму з комплексних 
сполук, що включає попереднє регулювання рН та Eh ВТР (що забезпечує руйну-
вання комплексних сполук окиснення Сu+) від операцій травлення, що дозволяє 
зменшити витрату реагенту для осадження, а також збільшити чистоту продукту.  
Процес хімічного осадження включає: 
– хімічні перетворення та початок появи частинок твердої фази; 
– хімічні перетворення та утворення частинок твердої фази у всьому об’ємі 
осадження та співосадження. 
Загальна схема утилізації зображена на рис 13. 
 
 
 
Рис. 13. Структурна схема утилізації водних систем, що містять йон купруму Cu2+ 
 
Ті
ль
ки
 дл
я ч
ит
а
ня
Переважною формою в розчині при рН=5,6-10 і наявності йонів амонію є 
тетраамінокупро-іон [Cu(NH3)4]
2+, досить велика частка іонів [Cu(NH3)3]
2+, а ве-
личини рівноважних концентрацій інших комплексів, зокрема гідроксосполук 
купруму – малі. 
При періодичному процесі правильний вибір головного параметра набуває 
особливого значення. Так, в даній системі Cu2+– OH-–H2O визначальне значення 
для хімізму процесу має надлишок того чи іншого реагенту, тому основним па-
раметром в даних умовах осадження є мольне співвідношення реагентів в реак-
ційному середовищі. Якщо потрібно отримати осад гідроксиду міді, то голов-
ним параметром осадження є співвідношення Cu2+/OH-, яке досягається прямим 
дозуванням розчину солі Cu2+ в розчин лугу, оскільки надлишок OH- в реакцій-
ному середовищі обмежує хімізм процесу взаємодією із утворенням лише гід-
роксиду міді Cu(OH)2.  
Проте великий надлишок реагенту не є досить доцільним, тому для забез-
печення ефективного вилучення доцільним буде отримання основної солі скла-
ду Cu2CO3(OH)2, головним параметром вилучення якої є співвідношення OH-
/Cu2+ в реакційній суміші, що досягається прямим одночасним внесенням роз-
чину лугу із карбонатом. 
Хімізм процесу: 
1) Осадження осаду заданого складу сумішшю KOH і К2СО3 при рН 9,5-10, 
яке руйнує хелатні і лігандні косплекси міді (ЕДТА і етанолдиаміну) і осаджує 
мідь у формі гідроксокарбонату: 
 
[Cu(NH3)4]
2++2 KOH+K2СО3→Cu2CO3(OH)2↓+4K
++NH3↑;     (4) 
 
[CuNH2CH2CH2NH2]
2++2KOH+K2СО3→Cu2CO3(OH)2↓+ 
+4K++NH2CH2CH2NH2.           (5)  
 
Подачу реагентів здійснюють в три етапи, що дозволяє зменшити перена-
сичення розчину за купрумом і забезпечити сприятливі умови для утворення 
твердої фази в метастабільній області [14]. В результаті утворюються більш 
крупні частинки твердої фази, що також обумовлює зменшення вмісту домі-
шок, здатних адсорбуватись на їх поверхні. Таким чином, забезпечуються умо-
ви для підвищення виходу продукту і зниження ступеня його забруднення, із 
утворенням пористого легковідділюваного осаду. Апроксимоване рівняння (6) 
характеризує залежність відсоткового вмісту вмісту остаточної кількості йонів 
купруму від рН розчину в ході осадження (рис. 14). 
 
nCu=100–4,18x2+41,35x+5,12;         (6) 
 
2) На другому етапі після відділення осаду його обробляють лимонною 
чи соляною кислотами для отримання готового продукту переробки у вигляді 
осаду малорозчинного хелатного цитрату міді (6), який розчиняється при дода-
ванні аміаку (7) або 3-заміщеного розчинного цитрату зеленого кольору (8): 
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Cu2CO3(OH)2↓+C6H8O7=Cu2C6H4О7↓+CO2↑+2H2O;      (7) 
 
3Cu2CO3(OH)2↓+4C6H8O7=2Cu3(C6H8O7)2+3CO2↑+6H2O;      (8) 
 
Cu3(C6H8O7)2+3NH3=Cu3(NH4)3(C6H8O7)2.         (9) 
 
 
 
Рис 14. Вміст іонів міді Cu2+ в розчині при обробці під час додавання суміші 
реагентів K2CO3 i KOH для осадження Cu2+ із комплексу ЕДТА 
 
 
Таким чином, встановлена можливість вилучення міді із висококонцентро-
ваних суспензій гальванічного виробництва із застосуванням суміші реагентів 
щодо отримання осадів заданого складу, придатних для подальшої утилізації чи 
отримання готової для використання продукції, що може бути завершальною 
стадією гальванічного виробництва і забезпечує повне вилучення міді.  
 
5. 5. Результати досліджень можливості безпечної утилізації залишко-
вого фільтрату, отриманого після відділення металовмісного осаду при 
знешкодженні купрумвмісних відпрацьованих технологічних розчинів реа-
гентним та електрохімічним методами 
Фільтрат отриманий після знешкодження купрумвмісних відпрацьованих 
технологічних розчинів електрохімічним способом (розділ 5. 3) містять сульфат 
амонію (NH4)2SO4, а фільтрат після утилізації купрумвмісних високо-
концентрованих відходів реагентним способом містить сульфат калію K2SO4. 
Тому дані фільтрати придатні для подальшої безпечної утилізації шляхом 
використання в якості мінерального добрива, оскільки сульфати амонію та ка-
лію є макродобривами, а йони міді та цинку в залишковій концентрації слугу-
ватимуть необхідними мікроелементами. 
 
6. Обговорення результатів дослідження технології переробки купру-
мвмісних відходів гальванічного виробництва із подальшим їх викорис-
танням 
В наведених експериментальних даних представлена технологія переробки 
купрумвмісних відходів гальванічного виробництва із подальшим їх викорис-
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танням на рівні окремого підприємства. Отримані осади придатні для подаль-
шої утилізації або отримання продукції готової для використання у промисло-
вості та народному господарстві, що може бути завершальною стадією гальва-
нічного виробництва.  
Як видно з проведених досліджень (рис. 8–11), розділення катодних та ано-
дних продуктів за допомогою інертної напівпроникненої мембрани (діафрагми) 
сприяє ефективності перетворення за рахунок катодних процесів. При відсутності 
діафрагми висока концентрація кисню (головного продукту анодних процесів) 
призводить до гальмування процесів відновлення. Так, окисно-відновний потенці-
ал збільшується від 725 мВт до 1100 мВт. В той же час при наявності діафрагми 
поблизу катода утворюється надлишок відновника (Н2), що відповідає зниженню 
Еh до –125 мВт. Таким чином, забезпечується більш оптимальні термодинамічні 
умови для процесів відновлення, що призводить до збільшення швидкості реакції 
приблизно в два рази, зниженню витрат струму (рис. 12, 13). Найбільш енергетич-
но вигідним є проведення вилучення із концентрацією купруму не менше 5 г/дм3 
із поділенням електродного простору діафрагмою.  
При вилученні купруму у формі гідрогенкарбонату Cu2CO3(OH)2 визнача-
льне значення для хімізму процесу є мольне співвідношення реагентів в реак-
ційному середовищі, оптимальне значення котрого Cu: OH-:CO32- рівне 1:1,1–
1,3:0,8–1,2. Якщо потрібно отримати осад гідроксиду міді, то головним параме-
тром осадження є співвідношення Cu2+/OH-, яке досягається прямим дозуван-
ням розчину солі Cu2+ в розчин лугу, оскільки надлишок OH- в реакційному се-
редовищі обмежує хімізм процесу взаємодією із утворенням лише гідроксиду 
міді Cu(OH)2, а не змішаних гідроксоаніонних комплексів внаслідок хемоста-
ріння (наприклад гідроксосульфату). 
Недоліками проведених досліджень є: 
– отримані осади із заданим хімічним складом і фізико-хімічними власти-
востями представляють собою гідроксидні і карбонатні сполуки, – а тому є хі-
мічно активними. Дана активність проявляється у взаємодії із хімічними факто-
рами навколишнього середовища (хемостаріння), що є негативним чинником 
при їх тривалому зберіганні, хоча і значно полегшує їх подальшу переробку; 
– мала вивченість питання впливу зміни параметрів осадження (темпера-
тури, концентрації металу, швидкості дозування реагенту, швидкості перемі-
шування) на хімічний складу отриманого осаду. 
Перевагами проведених досліджень є те, що: 
– отримані в ході досліджень технологічні рішення забезпечують замкну-
тий цикл ресурсоспоживання, що мінімізує скиди відходів у навколишнє сере-
довище, витрати гальванічних підприємств та підприємств виготовлення дру-
кованих плат; 
– отримані технологічні рішення та технології дозволяють забезпечити 
екологічну безпеку гальванічних відходів через виключення утворення скиду 
шламів після знешкодження ВТР і СВ для даного типу виробництва; 
– наявна велика кількість експериментальних даних по електрохімічному 
вилученню купруму із ВТР для отримання осаду на катоді в металічній формі. 
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Отримані в ході досліджень технології та окремі технологічні рішення мо-
жуть бути: 
– рекомендовані в технологіях утилізації відпрацьованих технологічних 
розчинів гальванічного виробництва, елюатів йонно-обмінних фільтрів тощо; 
– бути рекомендованими до впровадження в цілому на рівні окремих підп-
риємств гальванічних виробництв для знешкодження ВКМВ. 
В подальших дослідження підлягатиме вирішенню питання впливу зміни 
параметрів осадження (температури, концентрації металу, швидкості дозування 
реагенту, швидкості перемішування) на різноманітність хімічного складу отри-
маного осаду. 
 
7. Висновки 
1. При дослідженні купрум-аміачних шламів, отриманих способом оброб-
ки купрумвмісних технологічних суспензій, встановлено що для легшого розді-
лення та виключення операції кондиціювання, доцільним є отримування осадів 
уже з вмістом феруму. Це дозволить зменшити витрату дорогих реагентів, зна-
чно підвищити ефективність очистки та отримати готовий до транспортування 
осад. Так, при дослідженні купрум-ферумних шламів, отриманих співосаджен-
ням купрум і ферумвмісних ВТР, для яких vH2O/vел<10, що відповідає структурі 
водної системи – границя після повної гідратації, де сполуки купруму з феру-
мом представлені у формі кристалогідратів, у яких лишається лише хімічно 
зв’язана вода. Така система легко дегідратується до низьководних кристалогід-
ратів, при цьому легше піддається фільтруванню і зневодненню. Параметри 
отриманого осаду: вологість – 89,7 %, густина − 1,17 кг/дм3, питомий опір оса-
ду – 15–16∙1011 м/кг. Таким чином, такий шлам належить до легкофільтрованих. 
3. Для співосадження купрумвмісних ВТР разом із ферумвмісними ВТР галь-
ванічних виробництв і виробництв друкованих плат розроблено спосіб при якому:  
– на першому етапі купрум-ферумовмісний осад переводиться у розчин 
додаванням сірчаної кислоти, осад (нерозчинний залишок), що відправляється 
на захоронення, містить оксид силіцію (ІV), магнетит (оксид феруму ІІІ), гіпс та 
інші хімічно стійкі сполуки, що не мають негативного впливу на навколишнє 
середовище;  
– на другому етапі осаджують йони феруму 25 % розчином аміаку, до рН 
рівному 8,5–9, – отримуючи осад гідроксиду феруму (ІІІ) і аміакатний комплекс 
купруму; 
– на третьому етапі отриманий осад гідроксиду феруму (ІІІ) відфільтрову-
ють і направляють на подальшу утилізацію, отриманий купрумвмісний фільт-
рат направляють на електрохімічне отримання міді у формі мідної металічної 
фольги або на утилізацію реагентним способом.  
4. В результаті проведених досліджень електрохімічного вилучення куп-
руму із ВТР для отримання осаду на катоді в металічній формі встановлені ос-
новні технологічні параметри витрата та густина струму. При обробці в діафра-
гменному електролізері купрумвмісних ВТР встановлено, що збільшення поча-
ткових концентрацій йонів купруму Споч, – призводить до зменшення витрати 
струму. Так, в діапазоні Споч=0,02–0,0125 моль/дм3 – витрата струму Д, зменшу-
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ється від 17280·103 Кл/моль·дм3 до 6400·103 Кл/моль·дм3, тобто зменшення Споч 
в 1,6 разів призводить до збільшення витрат електричного струму в 2,7 раз. Збі-
льшення початкової концентрації йонів купруму до 0,1 моль/дм3 (що відповідає 
структурі концентрованої водної системи) дозволяє забезпечити ступінь перет-
ворення а=0,9 для йонів типу йон Cu2+–H2O, із виходом за струмом 80 %.  
5. Встановлено, що оптимальним є осадження осаду заданого складу сумі-
шшю KOH і К2СО3 при рН=9,5–10 із отриманням осаду гідроксокарбонату куп-
руму, який є напівпродуктом для використання в промисловості, наприклад, 
для отримання цитратів купруму [14]. 
6. Фільтрати після знешкодження купрумвмісних відпрацьованих техноло-
гічних розчинів містять сульфат амонію (електрохімічний спосіб) або сульфат 
калію (реагентний спосіб). Тому отримані фільтрати придатні для подальшої 
безпечної утилізації шляхом використання в якості мінерального добрива в 
сільському господарстві.  
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